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00 (54) Titre : COMPOSITION BRILL ANTE ET NON TRANSFERT COMPRENANT UN POLYMERE SEQUENCE 
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(57) Abstract: The invention relates to a cosmetic composition containing a cosmetically acceptable, organic, liquid medium and 
a fllmogenic, linear, ethylenic, sequenced polymer, said polymer being such that when a sufficient amount thereof is present in the 
composition , the average glossiness for 20° of a deposit of said composition when it is spread over a support is 30 out of 100 or 
more, and the transfer index of said composition is 40 out of 100 or less. 



(57) Abrege : Lapresente invention a pour objet une composition cosmetique contenant un milieu liquide organique cosmetiquement 
acceptable et un polymere sequence ethylenique lineaire filmogene, ledit polymere etant tel que, lorsqu'il est en quantite suffisante 
dans la composition, la brillance moyenne a 20° d'un depot de ladite composition, une fois etalee sur un support, est superieure ou 
egale a 30 sur 100, et l'indice de transfert de ladite composition est inferieur ou egal a 40 sur 100. 
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Composition brillante et non transfert comprenant un polymere sequence 

La presente invention se rapporte a une composition cosmetique de maquillage ou de soin 
de la peau, y compris du cuir cheveiu, aussi bien du visage que du corps humain, des 
ievres ou des phaneres des etres humains, comme les cheveux, les cils, ou les sourcils, 
5 comprenant un milieu liquide organique cosmetiquement acceptable et un polymere 
sequence particulier. 

Les compositions de maquillage pour les Ievres et la peau dites « sans transfert » sont 
des compositions qui presentent I'avantage de former un depot qui ne transfert pas ou qui 
10 ne laisse pas de traces ou de marques, au moins en partie, sur les supports avec lesquels 
elles sont mises en contact (verre, vetements, cigarette, tissus). 

Des compositions sans transfert connues sont a base de resines de silicone et d'huiles de 
silicone volatiles et, bien que presentant des proprietes de tenue ameliorees, ont 
15 I'inconvenient de laisser sur la peau et les Ievres, apres evaporation des huiles de silicone 
volatiles, un film qui devient inconfortable au cours du temps (sensation de dessechement 
et de tiraillement) et peu brillant. 

Or, les femmes sont aujourd'hui a la recherche de produits, notamment de coloration des 
Ievres ou des paupieres, brillants tout en etant sans transfert. 

20 

II subsiste un besoin d'un produit cosmetique qui soit a la fois de bonne tenue, non 
transfert et brillant. 

II a ete propose dans Tart anterieur dans la demande de brevet WO-A-97/1 7057 de la 
25 societe Procter et Gamble une methode pour augmenter la brillance et le contort de 
compositions non transfert consistant a appliquer deux compositions Tune sur I'autre. 
Cependant, ces produits restent inconfortables. En outre I'application de deux 
compositions peut etre redibitoire pour certaines consommatrices. 

30 La presente invention a pour but de proposer une nouvelle voie de formulation d'un 
produit cosmetique, en particulier un produit de maquillage, qui permette de bonnes 
proprietes de « sans transfert » et de brillance. 

Ce produit presente notamment I'avantage de ne comprendre qu'une seule composition 
35 contrairement au produit de la demande WO-A-97/1 7Q57. 
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Le produit obtenu selon I'invention, notamment lorsqu'il s'agit d'un produit destine aux 
levres, presente de bonnes proprietes de non migration, de tenue, et de non 
dessechement. 

5 ^invention a pour objet une composition brillante et non transfert de soin ou de maquillage 
de la peau et/ou des levres et/ou des phaneres contenant un polymere ethylenique 
sequence, lineaire, filmogene. De fagon surprenante, les inventeurs ont trouve que 
I'utilisation d'un tel polymere sequence permettait d'obtenir une composition brillante, non 
transfert. La composition selon I'invention presente en outre I'avantage d'etre de bonne 
10 tenue. 

La composition de I'invention peut en particulier constituer un produit capillaire ou un 
produit de maquillage du corps, des levres ou des phaneres d'etres humains ayant des 
proprietes de soin et/ou de traitement. Elle constitue notamment un rouge a levres ou un 
15 brillant a levres, un tard a paupieres, un produit pour tatouage, un mascara, un eye-liner, 
un produit de bronzage artificiel de la peau, une creme de soin ou de protection 
eventuellement teintee, un produit de coloration ou de soin des cheveux. 

De fagon plus precise, Tinvention a pour objet une composition cosmetique contenant un 
20 milieu liquide organique cosmetiquement acceptable et un polymere sequence 
ethylenique lineaire filmogene, ledit polymere etant tel que, lorsqu'il est en quantite 
suffisante dans la composition, 

- la brillance moyenne a 20° d'un depot de ladite composition, une fois 
etalee sur un support, est superieure ou egale a 30 sur 100, et 
25 - Tindice de transfert est inferieur ou egal a 40 sur 100. 

De preference, la composition selon Tinvention est une composition non rincee. 

L'invention se rapporte egalement a une composition cosmetique co.mprenant un milieu 
30 liquide organique et au moins un polymere sequence tel que decrit ci-apres. 

Brillance movenne de la composition 

Par « brillance moyenne », on designe la brillance telle qu'elle peut etre mesuree a Taide 
35 d'un brillancemetre, de maniere conventionnelle par la methode suivante. 

Sur une carte de contraste de marque LENETA et de reference FORM 1A PENOPAC, on 
etale une couche comprise entre 50 nm et 150 pm d'epaisseur de la composition a Taide 
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d'un etaleur automatique, La couche recouvre au moins le fond blanc de la carte. On 
laisse secher le depot 24 heures a une temperature de 30°C, puis on procede a la mesure 
de la brillance a 20° sur le fond blanc a I'aide d'un brillancemetre de marque BYK 
GARDNER et de reference microTRI-GLOSS. 
5 Cette mesure (comprise entre 0 et 100) est repetee au moins trois fois, et la brillance 
moyenne est la moyenne des au moins trois mesures effectuees. 

La brillance moyenne de la composition mesuree a 20° est avantageusement superieure 
ou egale a 30, mieux encore superieure ou egale a 35, mieux encore superieure ou egale 
10 a 40, mieux encore superieure ou egale a 45, mieux encore superieure ou egale a 50 sur 
100, mieux encore, superieure ou egale a 55, mieux encore, superieure ou egale a 60. 

De preference, la brillance moyenne de la composition, une fois etalee sur un support, 
mesuree a 60° est superieure ou egale a 50, mieux encore, superieure ou egale a 60, 
15 mieux encore, superieure ou egale a 65, mieux encore, superieure ou egale a 70, mieux 
encore, superieure ou egale a 75, mieux encore, superieure ou egale a 80, mieux encore, 
superieure ou egale a 85 ou mieux encore, superieure ou egale a 90 sur 100. 

On procede a la mesure de la brillance moyenne a 60° comme suit. La brillance peut etre 
20 mesuree a I'aide d'un brillancemetre, de maniere conventionnelle par la methode 
suivante. 

Sur une carte de contraste de marque LENETA et de reference FORM 1A PENOPAC, on 
etale une couche comprise entre 50 pm et 150 pm d'epaisseur de la composition a I'aide 
d'un etaleur automatique. La couche recouvre au moins le fond blanc de la carte. On 
25 laisse secher le depot 24 heures a une temperature de 30°C, puis on procede a la mesure 
de la brillance a 60° sur le fond blanc a I'aide d'un brillancemetre de marque BYK 
GARDNER et de reference microTRI-GLOSS. 

Cette mesure (comprise entre 0 et 100) est repetee au moins trois fois, et la brillance 
moyenne est la moyenne des au moins trois mesures effectuees/ 

30 

Selon un mode de mise en oeuvre, la brillance moyenne de la composition mesuree a 20° 
est de preference superieure ou egale a 35, de preference 40, 45 ou 50 sur 100, et/ou la 
brillance moyenne de la composition mesuree a 60° est de preference superieure ou 
egale a 65, 70 ou 75 sur 100. Dans ce mode de mise en oeuvre, la composition constitue 
35 avantageusement un rouge a levres liquide. 

Indice de transfert de la composition 
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L'indice de transfert de la composition selon I'invention est de preference inferieur ou egal 
a 40 sur 100. De preference encore, l'indice de transfert est inferieur ou egal a 30, de 
preference inferieur ou egal a 20, de preference encore inferieur ou egal a 15, de 
5 preference inferieur ou egal a 10, de preference inferieur ou egal a 5 sur 100, de 
preference inferieur ou egal a 2 sur 100. 

L'indice de transfert peut etre mesure selon la methode suivante. 

10 On prechauffe un support (rectangle de 40 mm X 70 mm et d'epaisseur 3 mm) de mousse 
de polyethylene adhesif sur une des faces ayant une densite de 33 kg/m3 (vendue sous 
la denomination RE40X70EP3 de la societe JOINT TECHNIQUE LYONNAIS IND) sur 
une plaque chauffante maintenue a la temperature de 40 °C pour que la surface du 
support soit maintenue a une temperature de 33 °C ± 1 °C. 

15 

Tout en laissant le support sur la plaque chauffante, on applique la composition sur toute 
la surface non adhesive du support en I'etalant a I'aide d'un pinceau pour obtenir un depot 
de la composition d'environ 15 pm puis on laisse secher pendant 30 minutes. 

20 Apres sechage, le support est colle par sa face adhesive sur une enclume d'un diametre 
de 20 mm et munie d'un pas de vis. L'ensemble support/depot est ensuite decoupe a 
I'aide d'un emporte- piece d'un diametre de 18 mm. L'enclume est ensuite vissee sur une 
•presse (STATIF MANUEL IMADA SV-2 de la societe SOMECO) equipee d'un 
dynanometre (IMADA DPS-20 de la societe SOMECO). 

25 

Un papier blanc pour photocopieuse de 80g/m2 est place sur le socle de la presse puis on 
presse l'ensemble support/depot sur le papier a une pression de 2,5 kg pendant 30 
secondes. Apres retrait de l'ensemble support/depot, une partie du depot a transfere sur 
le papier. On mesure alors la couleur du depot transfere sur le papier a I'aide d'un 
30 colorimetre MINOLTA CR300, la couleur etant caracterisee par les parametres 
colorimetriques L*, a*, b* . On determine les parametres colorimetriques L*q, a*o, b*o de 
la couleur du papier nu utilise. 

On determine alors la difference de couleur AE1 entre la couleur du depot transfere par 
35 rapport a la couleur du papier nu par la relation suivante. 
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A E1 = V(L*-L 0 *)2 + (a* - a 0 *)2 + (b* - b 0 *F 

Par ailleurs, on prepare une reference de transfert total en appliquant la composition 
directement sur un papier identique a celui utilise precedemment, a la temperature 
5 ambiante (25 °C), en etalant la composition a I'aide d'un pinceau et pour obtenir un depot 
de la composition d'environ 15 pm puis on laisse secher pendant 30 minutes a la 
temperature ambiante (25 °C). Apres sechage, on mesure directement les para metres 
colorimetriques L*\ a* 1 , b*' de la couleur du depot mis sur le papier, correspondant a la 
couleur de reference de transfert total. On determine les parametres colorimetriques L*' 0 , 
10 a**Q, b*'o de la couleur du papier nu utilise. 

On determine alors la difference de couleur AE2 entre la couleur de reference de transfert 
total par rapport a la couleur du papier nu par la relation suivante. 



20 



25 



15 AE2 = V(L*'-L 0 *')2 + (a*' - a G *') 2 + (b*' - b c *') 2 

Le transfert de la composition, exprime en pourcentage, est egal au rapport 



100 X AE1 / AE2 



La mesure est effectuee sur 4 supports a la suite et la valeur de transfert correspond a la 
rhoyenne des 4 mesures obtenues avec les 4 supports. L'indice de transfert est egal a la 
moyenne de ces quatre mesures. 

Uinvention se rapporte aussi a un procede de maquillage de la peau et/ou des levres 
et/ou des phaneres consistant a appliquer sur la peau et/ou les levres et/ou les phaneres 
la composition tel que definie precedemment. 



30 La composition selon invention peut etre appliquee sur la peau aussi bien du visage que 
du cuir chevelu et du corps, des muqueuses comme les levres, de Tinterieur des 
paupieres inferieures, et des phaneres comme les cils, les cheveux, les sourcils, voire les 
poils. 
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L'invention se rapporte egalement a ('utilisation d'un polymere sequence en une quantite 
suffisante dans une composition cosmetique pour conferer de la brillance et du non 
transfert a un depot de ladite composition. 

5 

L'invention se rapporte egalement a ['utilisation cosmetique de la composition definie ci- 
dessus pour ameliorer la brillance du maquillage sur la peau et/ou les levres et/ou les 
phaneres. 

10 La composition contient avantageusement une proportion moindre d'huiles 
traditionnellement utilisees pour conferer de la brillance, lesquelles huiles sont 
generalement collantes. La composition selon ['invention contient avantageusement moins 
de 30 %, moins de 25%, moins de 20%, et mieux moins de 15% d'au moins une huile 
brillante. 

15 

Par « huile », on entend un compose non miscible a I'eau en toute proportion, liquide a 
temperature ambiante (25°C) et pression atmospherique (760 mm de Hg). 

L'huile brillante a par exemple une masse molaire allant de 650 a 10000 g/mol, et de 
20 preference allant de 750 et 7500 g/mol. 

L'huile de masse molaire allant de 650 a 10000 g/mol peut etre choisie parmi : 

- les polymeres lipophiles tels que : 
25 - les polybutylenes tels que L'INDOPOL H-100 (de masse molaire ou MM=965 
g/mol), L'INDOPOL H-300 (MM=1340 g/mol), L'INDOPOL H-1500 (MM=2160g/mol) 
commercialises ou fabriques par la societe AMOCO, 

- les polyisobutylenes hydrogenes tels que le PANALANE H-300 E commercialises 
ou fabrique par la soctete AMOCO (M =1340 g/mol), le VISEAL 20000 

30 commercialise ou fabrique par la societe SYNTEAL (MM=6000 g/mol), le 

REWOPAL PIB 1000 commercialise ou fabrique par la societe WITCO (MM=1000 
g/mol), 

- les polydecenes et les polydecenes hydrogenes tels que: le PURESYN 10 
(MM=723 g/mol), le PURESYN 150 (MM=9200 g/mol) commercialise ou fabriques 

35 par la societe MOBIL CHEMICALS, 
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- les copolymeres de la vinylpyrrolidone tels que : le copolymere vinylpyrrolidone/'t- 
hexadecene, ANTARON V-216 commercialise ou fabrique par la societe ISP 
(MM=7300 g/mol), 

5 - les esters tels que : 

- les esters d'acides gras lineaires ayant un nombre total de carbone allant de 35 a 70 
comme le tetrapelargonate de pentaerythrityle (MM=697,05 g/mol), 

-les esters hydroxyles tels que le triisostearate de polyglycerol-2 (MM=965,58 g/mol), 
-les esters aromatiques tels que le tridecyl trimellitate (MM=757,19 g/mol), 
10 -les esters d'alcool gras ou d'acides gras ramifies en C 24 -C 2 8 tels que ceux decrits dans 
la demande EP-A-0 955 039, et notamment le citrate de triisoarachidyle 
(MM=1 033,76 g/mol), le tetraisononanoate de pentaerythrityle (MM=697,05g/mol), 
le triisostearate de glyceryle (MM=891.51 g/mol), le tri decyl-2 tetradecanoate de 
glyceryle (MM=1 143,98 g/mol), le tetraisostearate de pentaerythrityle (MM=1202,02 
15 g/mol), le tetraisostearate de polyglyceryle -2 (MM=1232,04 g/mol) ou encore le 

tetra decyl -2 tetradecanoate de pentaerythrityle (MM=1 538,66 g/mol), 

- les huiles siliconees telles que les silicones phenylees comme la BELSIL PDM 1000 de 
la societe WACKER (MM=9000 g/mol), 

20 

- les huiles d'origine vegetale telles que I'huile de sesame (820,6 g/mol), 

- et leurs melanges. 

25 Polvmere sequence : 

La composition selon la presente invention contient au moins un polymere sequence. Par 
polymere "sequence", on entend un polymere comprenant au moins 2 sequences 
distinctes, de preference au moins 3 sequences distinctes. 

30 

Selon un mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon Tinvention 
est un polymere ethylenique. Par polymere "ethylenique", on entend un polymere obtenu 
par polymerisation de monomeres comprenant une insaturation ethylenique. 

35 Selon un mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon Tinvention 
est un polymere lineaire. Par opposition, un polymere a structure non lineaire est, par 
exemple, un polymere a structure ramifiee, en etoile, greffee, ou autre. 
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Selon un mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon 1'invention 
est un polymere filmogene. Par polymere "filmogene", on entend un polymere apte a 
former a lui seul ou en presence d'un agent auxiliaire de filmification, un film continu et 
5 adherent sur un support, notamment sur les matieres keratiniques. 

Selon un mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon 1'invention 
est un polymere non elastomere. 

10 Par "polymere non elastomere", on entend un polymere qui, lorsqu'il est soumis a une 
contrainte visant a I'etirer (par exemple de 30% relativement a sa longueur initiale), ne 
revient pas a une longueur sensiblement identique a sa longueur initiale lorsque cesse la 
contrainte. 

15 De maniere plus specifique, par "polymere non elastomere" on designe un polymere 
ayant une recouvrance instantanee R\ < a 50% et une recouvrance retardee R 2 h < 70% 
apres avoir subi un allongement de 30%. De preference, Rj est < a 30 %, et R 2 h < 50 %. 

Plus precisement, le caractere non elastomere du polymere est determine selon le 
20 protocole suivant : 

On prepare un film de polymere par coulage d'une solution du polymere dans une matrice 
teflonnee puis sechage pendant 7 jours dans une ambiance controlee a 23±5°C et 50+10 
% d'humidite relative. 

On obtient alors un film d'environ 100 pm d'epaisseur dans lequel sont decoupees des 
25 eprouvettes rectangulaires (par exemple a I'emporte-piece) d'une largeur de. 15 mm et 
d'une longueur de 80 mm. 

On impose a cet echantillon une sollicitation de traction a I'aide d'un appareil 
commercialise sous la reference Zwick, dans les memes conditions de temperature et 
30 d'humidite que pour le sechage. 

Les eprouvettes sont etirees a une vitesse de 50 mm/min et la distance entre les mors est 
de 50 mm, ce qui correspond a la longueur initiale (l 0 ) de I'eprouvette. 

On determine la recouvrance instantanee Ri de la maniere suivante : 
35 - on etire I'eprouvette de 30 % (s max ) c'est-a-dire environ 0,3 fois sa longueur initiale (l 0 ) 
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- on relache la contrainte en imposant une vitesse de retour egale a la Vitesse de traction, 
soit 50 mm/min et on mesure Fallongement residue! de Peprouvette en pourcentage, apres 
retour a contrainte nulle (sj). 

5 La recouvrance instantanee en % (Rj) est donnee par la formule ci-apres: 

Ri = (s m ax"Si)/ 8max)X 100 

Pour determiner la recouvrance retardee, on mesure Pallongement residuel de 
10 I'eprouvette en pourcentage (8 2 h), 2 heures apres retour a la contrainte nulle. 

La recouvrance retardee en % (R 2 h) est donnee par la formule ci-apres: 

R2h= ( W - e2h)/Smax) X 1 00 

15 

A titre purement indicatif, un polymere sequence selon un mode de realisation de 
I'invention possede une recouvrance instantanee R\ de 10% et une recouvrance 
retardee R 2h de 30%. 

20 Selon un autre mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon 
I'invention ne comprend pas de motif styrene. Par polymere exempt de motif styrene, on 
entend un polymere comprenant moins de 10%, de preference moins de 5%, de 
preference moins de 2%, de preference encore moins de 1% en poids i) de motif styrene 
de formule -CH(C 6 H 5 )-CH 2 - ou ii) de motif styrene substitue, comme par exemple le 

25 methylstyrene, le chlorostyrene ou le chloromethylstyrene. 

Selon un mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon I'invention 
est issu de monomeres ethyleniques aliphatiques. Par monomere aliphatique, on entend 
un monomere ne comprenant aucun groupe aromatique. 

30 

Selon un mode de realisation, le polymere sequence est un polymere ethylenique issu de 
monomeres ethyleniques aliphatiques comprenant une double liaison carbone carbone et 
au moins un groupement ester -COO- ou amide -CON-. Le groupe ester peut etre lie a un 
des deux carbones insatures par Tatome de carbone ou I'atome d'oxygene. Le groupe 
35 amide peut etre lie a un des deux carbones insatures par i'atome de carbone ou I'atome 
d'azote. 
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Selon un mode de mise en oeuvre, le polymere sequence comprend au moins une 
premiere sequence et au moins une deuxieme sequence. 
Par "au moins" une sequence, on entend une ou plusieurs sequences. 
5 On precise que dans ce qui precede et ce qui suit les termes "premiere" et "deuxieme" 
sequences ne conditionnent nullement I'ordre desdites sequences (ou blocs) dans la 
structure du polymere. 

Selon un mode de mise en oeuvre, le polymere sequence comprend au moins une 
10 premiere sequence et au moins une deuxieme sequence ayant des temperatures de 
transition vitreuse (Tg) differentes. 

Dans ce mode de mise en oeuvre, les premiere et deuxieme sequences peuvent etre 
reliees entre elles par un segment intermediate ayant une temperature de transition 
vitreuse comprise entre les temperatures de transition vitreuse des premiere et deuxieme 
15 sequences. 

Selon un mode de mise en oeuvre, le polymere sequence comprend au moins une 
premiere sequence et au moins une deuxieme sequence reliees entre elles par un 
segment intermediate comprenant au moins un monomere constitutif de la premiere 
20 sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence. 

De preference, la sequence intermediate est issue essentiellement de monomer^s 
constitutifs de la premiere sequence et de la deuxieme sequence. 

Par "essentiellement", on entend au moins a 85%, de preference au moins a 90%, mieux 
a 95% et encore mieux a 100%. 
25 Avantageusement, le segment intermediate comprenant au moins un monomere 
constitutif de la premiere sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme 
sequence du polymere est un polymere statistique. 

Selon un mode de mise en oeuvre, le polymere sequence comprend au moins une 
30 premiere sequence et au moins une deuxieme sequence incompatibles dans le milieu 
liquide organique de la composition de ['invention. 

Par "sequences incompatibles Tune avec I'autre", on entend que le melange forme du 
polymere correspondant a la premiere sequence et du polymere correspondant a la 
deuxieme sequence, n'est pas miscible dans le liquide majoritaire en poids contenu dans 
35 le milieu liquide organique de la composition, a temperature ambiante (25°C) et pression 
atmospherique (10 5 Pa), pour une teneur du melange de polymeres superieure ou egale a 
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5 % en poids, par rapport au poids total du melange (polymeres et liquide organique 
majoritaire), etant entendu que : 

i) lesdits polymeres sont presents dans le melange eh une teneur telle que le rapport 

ponderal respectif va de 10/90 a 90/10, et que 
5 ii) chacun des polymeres correspondant au premiere et seconde sequences a une 

masse moleculaire moyenne (en poids ou en nombre) egale a celle du polymere 

sequence +/- 15%. 

Dans le cas ou le milieu liquide organique comprend un melange de liquides organiques, 
10 dans Phypothese de deux ou plusieurs liquides presents en proportions massiques 
identiques, ledit melange de polymeres est non miscible dans au moins Tun d'entre eux. 

Dans le cas ou le milieu liquide organique comprend un seul liquide organique, ce dernier 
constitue bien evidemment le liquide majoritaire en poids. 

15 

Par "milieu liquide organique", on entend un milieu contenant au moins un liquide 
organique, c'est-a-dire, au moins un compose organique liquide a temperature ambiante 
(25°C) et pression atmospherique (10 5 Pa). Selon un mode de mise en oeuvre, le liquide 
majoritaire du milieu liquide organique est une huile (corps gras) volatile ou non volatile. 
20 De preference, le liquide organique est cosmetiquement acceptable (tolerance, toxicologie 
et toucher acceptables). Le milieu liquide organique est cosmetiquement acceptable, en 
ce sens qu'il est compatible avec les matieres keratiniques, comme les huiles ou les 
solvants organiques couramment employes dans les compositions cosmetiques. 

25 Selon un mode de mise en oeuvre, le liquide majoritaire du milieu liquide organique est le 
solvant ou un des solvants de polymerisation du polymere sequence tels qu'ils sont 
decrits ci-apres. 

Par solvant de polymerisation, on entend un solvant ou un melange de solvants. Le 
solvant de polymerisation peut etre choisi notamment parmi Pacetate d'ethyle, Pacetate de 
30 butyle, les alcools tels que I'isopropanol, Pethanol, les alcanes aliphatiques tels que 
Pisododecane et leurs melanges. De preference, le solvant de polymerisation est un 
melange acetate de butyle et isopropanol, ou Pisododecane. 

De maniere generate, le polymere sequence peut etre incorpore dans la composition a 
35 une teneur elevee en matieres seche, typiquement superieure a 10%, superieure a 20% 
et de preference encore superieure a 30% et de preference encore superieure a 45% en 
poids par rapport au poids total de la composition tout en etant faciles a formuler. 
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De fagon preferentielle, le polymere sequence ne comprend pas cPatomes de silicium 
dans son squeiette. Par "squelette", on entend la chaine principale du polymere, par 
opposition aux chames laterales pendantes. 

5 

De preference, le polymere selon Pinvention n'est pas hydrosoluble, c'est a dire que le 
polymere n'est pas soluble dans Peau ou dans un melange d'eau et de monoalcools 
inferieurs lineaires ou ramifies ayant de 2 a 5 atomes de carbone comme Pethanol, 
I'isopropanol ou le n-propanol, sans modification de pH, a une teneur en matiere active 
1 0 d'au moins 1% en poids, a temperature ambiante (25°C). 

Selon un mode de mise en oeuvre, le polymere sequence a un indice de polydispersite I 
superieur a 2. 

15 Avantageusement, le polymere sequence utilise dans les compositions selon Pinvention a 
un indice de polydispersite I superieur a 2, par exemple allant de 2 a 9, de preference 
superieur ou egal a 2,5, par exemple allant de 2,5 a 8, et mieux superieur ou egal a 2,8 et 
notamment, allant de 2,8 a 6. 

20 L'indice de polydispersite I du polymere est egal au rapport de la masse moyenne en 
poids Mw sur la masse moyenne en nombre Mn. 

On determine les masses molaires moyennes en poids (Mw) et en nombre (Mn) par 
chromatographie liquide par permeation de gel (solvant THF, courbe d'etalonnage etablie 
25 avec des etalons de polystyrene lineaire, detecteur refractometrique). 

La masse moyenne en poids (Mw) du polymere sequence est de preference inferieure ou 
egale a 300 000, elle va par exemple de 35 000 a 200 000, et mieux de 45 000 a 150 000. 

30 La masse moyenne en nombre (Mn) du polymere sequence est de preference inferieure 
ou egale a 70 000, elle va par exemple de 10 000 a 60 000, et mieux de 12 000 a 50 000. 

Chaque sequence ou bloc du polymere sequence est issue d'un type de monomere ou de 
plusieurs types de monomeres differents. 
35 Cela signifie que chaque sequence peut etre constitute d'un homopolymere ou d'un 
copolymere ; ce copolymere constituant la sequence pouvant etre a son tour statistique 
ou alterne. 
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Les temperatures de transition vitreuse indiquees des premiere et deuxieme sequences 
peuvent etre des Tg theoriques determinees a partir des Tg theoriques des monomeres 
constitutifs de chacune des sequences, que Ton peut trouver dans un manuel de 
5 reference tel que le Polymer Handbook, 3 rd ed, 1989, John Wiley, selon la relation 
suivante, dite Loi de Fox : 

1/Tg=E(TUi/Tg ,) , 
i 

10 tuj etant la fraction massique du monomere i dans la sequence consideree et Tg { etant la 
temperature de transition vitreuse de Thomopolymere du monomere i. 

Sauf indication contraire, les Tg indiquees pour les premiere et deuxieme sequences dans 
la presente demande sont des Tg theoriques. 

15 

L'ecart entre les temperatures de transition vitreuse des premiere et deuxieme sequences 
est generalement superieur a 10°C, de preference superieur a 20°C, et mieux superieur a 
30°C. 

20 En particulier, le polymere sequence comprend au moins une premiere sequence et au 
moins une deuxieme sequence telles que la premiere sequence peut etre choisie parmi : 

a) une sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C, 

b) une sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, 

c) une sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C, 

25 et la deuxieme sequence peut etre choisie dans une categorie a), b) ou c) differente de la 
premiere sequence. 

On entend designer dans la presente invention, par Pexpression : 

« compris entre ... et ... », un intervalle de valeurs dont les bornes mentionnees sont 
30 exclues, et 

« de ... a ... » et « allant de ... a ... », un intervalle de valeurs dont les bornes sont 
indues. 

a) Sequence avant une Tg superieure ou egale a 40°C 



35 
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La sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C a par exemple une Tg allant de 40 
a 150°C, de preference superieure ou egale a 50°C, allant par exemple de 50°C a 120 °C, 
et mieux superieure ou egale a 60°C, allant par exemple de 60°C a 120°C . 

5 La sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C peut etre un homopolymere ou un 
copolymere. 

La sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C peut etre issue en totalite ou en 
partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tels que I'homopolymere prepare a partir 
10 de ces monomeres a une temperatures de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C. 

Dans le cas ou cette sequence est un homopolyfnere, elle est issue de monomeres, qui 
sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces monomeres ont des 
temperatures de transition vitreuse superieures ou egales a 40°C. Cette premiere 
15 sequence peut etre un homopolymere, constitue par un seul type de monomere (dont la 
Tg de I'homopolymere correspondant est superieure ou egale a 40°C). 

Dans le cas od la premiere sequence est un copolymere, elle peut etre issue en totalite ou 
en partie de un ou de plusieurs monomeres, dont la nature et la concentration sont 
20 choisies de fa<?on que la Tg du copolymere resultant soit superieure ou egale a 40°C. Le 
copolymere peut par exemple comprendre : 

- des monomeres qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces 
monomeres ont des Tg superieures ou egales a 40°C, par exemple une Tg allant de 40 a 
150 °C, de preference superieure ou egale a 50°C, allant par exemple de 50°C a 120°C, 

25 et mieux superieure ou egale a 60°C, allant par exemple de 60°C a 120°C, et 

- des monomeres qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces 
monomeres ont des Tg inferieures a 40°C, choisis parmi les monomeres ayant une Tg 
comprise entre 20 a 40°C et/ou les monomeres ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, 
par exemple une Tg allant de -100 a 20°C, de preference inferieure a 15°C, notamment 

30 allant de - 80°C a 15°C et mieux inferieur a 10°C, par exemple allant de -50°C a 0°C a, 
tels que decrits plus loin, . 

Les monomeres dont les homopolymeres ont une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale a 40°C sont, de preference, choisis parmi les monomeres suivants, 
35 appeles aussi monomeres principaux : 

- les methacrylates de formule CH 2 = ^CHs^COORn 
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dans laquelle R<\ represente un groupe alkyle non substitue, lineaire ou ramifie, contenant 
de 1 a 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle ou R| 
represente un groupe cycloalkyle C 4 a C 12 , 

5 - les acryiates de formule CH 2 = CH-COOR 2 

dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 a C 12 tel que Tacrylate 
dlsobomyle ou un groupe tertio butyle, 

- les (meth)acrylamides de formule : 

10 



T 

r 2 =c 



15 ou R 7 et R 8 identiques ou differents represented chacun un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle en C 1 a C 12 lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe n-butyle, t~butyle, 
isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R 7 represente H et R 8 represente un 
groupement 1 ,1-dimethyl-3-oxobutyl, 

et R' designe H ou methyle. Comme exemple de monomeres, on peut citer le 
20 N-butylacrylamide, le N-t-butylacrylamide, le N-isopropylacrylamide, le 
N,N»dimethylacrylamide et le N,N-dibutylacrylamide , 

- et leurs melanges. 

25 Des monomeres principaux particulierement preferes sont le methacrylate de methyle, le 
(meth)acrylate d'isobutyle, le (meth)acrylate dlsobornyle et leurs melanges. 

b^ Sequence avant une To inferieure ou eqale a 20°C 




30 



La sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C a par exemple une Tg allant de - 
100 a 20°C, de preference inferieure ou egale a 15°C, notamment allant de -80°C a 15°C 
et mieux inferieure ou egale a 10°C, par exemple allant de -50°C a 0°C. 
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La sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C peut etre un homopolymere ou un 
copolymere. 

La sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C peut etre issue en totalite ou en 
5 partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que rhomopolymere prepare a partir 
de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C. 

Dans le cas ou cette sequence est un homopolymere, elle est issue de monomeres, qui 
sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces monomeres ont des 
10 temperatures de transition vitreuse inferieures ou egales a 20°C. Cette deuxierne 
sequence peut etre un homopolymere, constitue par un seul type de monomere (dont la 
Tg de rhomopolymere correspondant est inferieure ou egale a 20°C). 

Dans le cas ou la sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C est un copolymere, 
15 elle peut etre issue en totalite ou en partie de un ou de plusieurs monomeres, dont la 
nature et la concentration sont choisis de fagon que la Tg du copolymere resultant soit 
inferieure ou egale a 20°C. 
Elle peut par exemple comprendre 

- un ou plusieurs monomeres dont rhomopolymere correspondant a une Tg inferieure ou 
20 egale a 20°C, par exemple une Tg allant de -100°C a 20 °C, de preference inferieure a 

15°C, notamment allant de - 80°C a 15°C et mieux inferieur a 10°C, par exemple allant 
de -50°C a 0°C et 

- un ou plusieurs monomeres dont rhomopolymere correspondant a une Tg superieure a 
20°C, tels que les monomeres ayant une Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple 

25 une Tg allant de 40 a 150 °C, de preference superieure ou egale a 50°C, allant par 
exemple de 50°C a 120°C, et mieux superieure ou egale a 60°C, allant par exemple de 
60°C a 120°C et /ou les monomere ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C, tels que 
decrits plus haut 



30 De preference, la sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C est un 
homopolymere. 

Les monomeres dont rhomopolymere a une Tg inferieure ou egale a 20°C sont, de 
preference, choisis parmi les monomeres suivants, ou monomere principaux : 

35 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 3 , 
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R 3 representant un groupe alkyle non substitue en Ci a d 2 , lineaire ou ramifie, a 
I'exception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un 
ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S, 

5 - les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 4 , 

R 4 representant un groupe alkyle non substitue en C 6 a C 12 lineaire ou ramifie, dans lequel 
se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N 
etS; 

10 - les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CH 2 

ou R5 represente un groupe alkyle en C 4 a C 12 lineaire ou ramifie ; 

- les ethers de vinyle et d'alkyle en C 4 a C 12 , 

15 - les N-alkyl en C 4 a C 12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 

- et leurs melanges. 

Les monomeres principaux particulierement preferes pour la sequence ayant une Tg 
20 inferieure ou egale a 20°C sont les acrylates d f alkyles dont la chaTne alkyle comprend de 
1 a 10 atomes de carbone, a I'exception du groupe tertiobutyle, tels que I'acrylate de 
methyle, I'acrylate d f isobutyle, I'acrylate d'ethyl-2 hexyle et leurs melanges. 

c) Sequence avant une Tq comprise entre 20 et 40°C 

La sequence qui a une Tg comprise entre 20 et 40°C peut etre un homopolymere ou un 
copolymere. 

La sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C peut etre issue en totalite ou en 
30 partie de un ou de plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que Thomopolymere prepare a 
partir de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse comprise entre 20 et 
40°C. 

La sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C peut etre issue en totalite ou en 
35 partie de monomeres qui sont tel(s) que Thomopolymere correspondant a une Tg 
superieure ou egale a 40°C et de monomeres qui sont tei(s) que Thomopolymere 
correspondant a une Tg inferieure ou egale a 20°C. 
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Dans ie cas ou cette sequence est un homopolymere, elle est issue de monomeres (ou 
monomere principaux), qui sont tel(s) que les homppolymeres prepares a partir de ces 
monomeres ont des temperatures de transition vitreuse comprises entre 20 et 40°C. Cette 
5 premiere sequence peut etre un homopolymere, constitue par un seul type de monomere 
(dont la Tg de Thomopolymere correspondant va de 20°C a 40°C). 

Les monomeres dont I'homopolymere a une temperature de transition vitreuse comprise 
entre 20 et 40°C sont, de preference, choisis parmi le methacrylate de n-butyle, I'acrylate 
10 de cyclodecyle, I'acrylate de neopentyle, I'isodecylacrylamide et leurs melanges. 

Dans le cas ou la sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est un copolymere, 
elie est issue en totalite ou en partie de up ou de plusieurs monomeres (ou monomere 
principaux), dont la nature et la concentration sont choisis de telle sorte que la Tg du 
1 5 copolymere resultant soit comprise entre 20 et 40°C. 

Avantageusement, la sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est un 
copolymere issue en totalite ou en partie : 

- de monomeres principaux dont i'homopolymere correspondant a une Tg superieure ou 
egale a 40°C, par exemple une Tg allant de 40°C a 150°C, de preference superieure ou 

20 egale a 50°C, allant par exemple de 50 a 120°C, et mieux superieure ou egale a 60°C, 
allant par exemple de 60°C a 120°C, tels que decrits plus haut, et/ou 

- de monomeres principaux dont I'homopolymere correspondant a une Tg inferieure ou 
egale a 20°C, par exemple une Tg allant de -100 a 20°C, de preference inferieure ou 
egale a 15°C, notamment allant de -80°C a 15°C et mieux inferieure ou egale a 10°C, par 

25 exemple allant de -50°C a 0°C, tels que decrits plus haut, 

lesdits monomeres etant choisis de telle sorte que la Tg du copolymere formant la 
premiere sequence est comprise entre 20 et 40°C. 

De tels monomeres principaux sont par exemple choisis parmi le methacrylate de 
30 methyle, I'acrylate et le methacrylate d'isobornyle, I'acrylate de butyle, I'acrylate d'ethyl-2 
hexyle et leurs melanges. 

De preference, la proportion de la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 
20°C va de 10 a 85% en poids du polymere, mieux de 20 a 70% et encore mieux de 20 a 
35 50%. 
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De preference, chacune des premiere et deuxieme sequences comprend au moins un 
monomere choisi parmi I'acide acrylique, les esters d'acide acrylique, I'acide 
(meth)acrylique, les esters d'acide (meth)acrylique et leurs melanges. 

5 Avantageusement, chacune des premiere et deuxieme sequences est issue en totalite 
d'au moins un monomere choisis parmi I'acide acrylique, les esters d'acide acrylique, 
I'acide (meth)acrylique, ies esters d'acide (meth)acrylique et leurs melanges. 

Chacune des sequences peut neanmoins contenir en proportion minoritaire au moins un 
1 0 monomere constitutif de ('autre sequence. 

Ainsi la premiere sequence peut contenir au moins un monomere constitutif de la 
deuxieme sequence et inversement. 

Chacune des premiere et/ou deuxieme sequence, peu(ven)t comprendre, outre les 
15 monomeres indiques ci-dessus, un ou plusieurs autres monomeres appeles monomeres 
additionnels, differents des monomeres principaux cites precedemment 
La nature et la quantite de ce ou ces monomeres additionnels sont choisies de maniere a 
ce que la sequence dans laquelle ils se trouvent ait la temperature de transition vitreuse 
desiree. 

20 

Ce monomere additionnel est par exemple choisi parmi : 
a) les monomeres hydrophiies tels que : 

- les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une fonction acide 
carboxylique ou sulfonique comme par exemple : 

25 I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide crotonique, I'anhydride maleique, I'acide 
itaconique, I'acide fumarique, I'acide maleique, I'acide acrylamidopropanesulfonique, 
I'acide vinylbenzoTque, I'acide vinyiphosphorique et les sels de ceux-ci, 

- les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une fonction 
amine tertiaire comme la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine, le methacrylate de 

30 dimethylaminoethyle, le methacrylate de diethylaminoethyle, le dimethylaminopropyl 
methacrylamide et les sels de ceux-ci, 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 6 
dans laquelle R 6 represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 4 
atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle, ledit groupe 

35 alkyle etant substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle 
(comme le methacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate de 2-hydroxyethyle) et les 
atomes d'halogenes (CI, Br, I, F), tel que le methacrylate de trifluoroethyle, 
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-les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 9 , 
R 9 representant un groupe alkyle en C 6 a C 12 lineaire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) 
eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N et S, ledit 
groupe alkyle etant substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
5 hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F) ; 

■ les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 10 , 
Rw representant un groupe alkyle en Ci a C 12 lineaire ou ramifte substitue par un ou 
plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, 
Br, I et F), tel que I'acrylate de 2-hydroxypropyle et I'acrylate de 2-hydroxyethyle, ou R 10 
10 represente un a!kyle(C 1 -C 12 )-0-POE (polyoxyethylene) avec repetition du motif 
oxyethylene de 5 a 30 fois, par exemple methoxy-POE, ou R 10 represente un groupement 
polyoxyethylene comprenant de 5 a 30 motifs d'oxyde d'ethylene 

b) les monomeres a insaturation ethylenique comprenant un ou plusieurs atomes de 
15 silicium tels que le methacryloxypropyl trimethoxy silane, le methacryloxypropyl tris ( 
trimethylsiloxy ) silane, 
- et leurs melanges. 

Des monomeres additionnels particulierement preferes sont Tacide acrylique, Tacide 
20 methacrylique, le methacrylate de trifluoroethyle et leurs melanges. 

Selon un mode de realisation, chacune des premiere et deuxieme sequence du polymere 
sequence comprend au moins un monomere choisi parmi les esters d'acide 
(meth)acrylique et eventuellement au moins un monomere additionnel tel que I'acide 
25 (meth)acrylique, et de leurs melanges. 

Selon un autre mode de realisation, chacune des premiere et deuxieme sequence du 
polymere sequence est issue en totalite d'au moins un monomere choisi parmi les esters 
d'acide (meth)acrylique et eventuellement d'au moins un monomere additionnel tel que 
30 I'acide (meth)acrylique, et de leurs melanges. 

Selon un mode prefere de realisation, le polymere sequence est un polymere non 
silicone, c'est a dire un polymere exempt d'atome de silicium. 

35 Ce ou ces monomeres additionnels represente(nt) generalement une quantite inferieure 
ou egale a 30% en poids, par exemple del a 30% en poids, de preference de 5 a 20% en 
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poids et, de preference encore, de 7 a 15% en poids du poids total des premiere et/ou 
deuxieme sequences. 

Le polymere sequence peut etre obtenu par polymerisation radicalaire en solution selon le 
5 procede de preparation suivant : 

une partie du solvant de polymerisation est introduite dans un reacteur 
adapte et chauffee jusqu'a atteindre la temperature adequate pour la 
polymerisation (typiquement entre 60 et 120°C), 

une fois cette temperature atteinte, les monomeres cpnstitutifs de la 
10 premiere sequence sont introduits en presence d'une partie de I'initiateur de 

polymerisation, 

au bout d'un temps T correspondant a un taux de conversion maximum de 
90%, les monomeres constitutifs de la deuxieme sequence et i'autre partie de 
I'initiateur sont introduits, 
15 - on laisse reagir le melange pendant un temps T ( allant de 3 a 6 h) au bout 

duquel le melange est ramene a temperature ambiante, 

on obtient le polymere en solution dans le solvant de polymerisation. 

20 Premier mode de realisation 

Selon un premier mode de realisation, le polymere sequence comprend une premiere 
sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C, telle que decrite plus haut au a) et 
une deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, telle que decrite plus 
25 haut au b). 

De preference, la premiere sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C est un 
copolymere issu de monomeres qui sont tels que I'homopolymere prepare a partir de ces 
monomeres a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a #0°C, tels que 
30 les monomere decrits plus haut 

Avantageusement, la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C est un 
homopolymere issu de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere prepare a partir de 
ces monomeres a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C, tels 
que les monomeres decrits plus haut. 

35 

De preference, la proportion de la sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C va 
de 20 a 90% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux de 50 a 70%. 
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De preference, la proportion de la sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C va 
de 5 a 75% en poids du polymere, de preference de 15 a 50% et mieux de 25 a 45%. 

Ainsi, selon une premiere variante, le polymere selon ['invention peut comprendre : 
5 - une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple ayant une Tg 
allant de 70 a. 1 1 0°C, qui est un copolymere methacrylate de methyle / acide acrylique, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de 0 a 
20°C, qui est un homopolymere d'acrylate de methyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere methacrylate de methyle/acide 
1 0 acrylique/acrylate de methyle. 

Selon une seconde variante, le polymere selon Pinvention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 70 a 
100°C, qui est un copolymere methacrylate de methyle/acide acrylique/methacrylate de 
trifluoroethyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de 0 a 
20°C, qui est un homopolymere d'acrylate de methyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere statistique methacrylate de 
methyl/acide acrylique/acrylate de methyle/methacrylate de trifluoroethyle. 

Selon une troisieme variante, le polymere selon invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 85 a 
1 15°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -85 a - 
55°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'ethyl-2 hexyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere statistique acrylate 
d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

Selon une quatrieme variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 
30 - une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 85 a 
115°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle/methacrylate de methyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -85 a 
-55°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'ethyl-2 hexyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere statistique acrylate 
35 d'isobornyle/methacrylate de methyle/acryiate d'ethyl-2 hexyle. , 

Selon une cinquieme variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 
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- une premiere sequence de Tg superieure ou egale' a 40°C, par exemple allant de 95 a 
125°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle / methacrylate d'isobornyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -85 a 
-55°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'ethyl-2 hexyle et 

5 - une sequence intermediate qui est un copolymere statistique acrylate d'isobornyle/ 
methacrylate d'isobornyle/ acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

Selon une sixieme variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 85 a 
10 1 15°C, qui est un copolymere methacrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -35 a 
-5°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobutyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere statistique methacrylate 
d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'isobutyle. 

15 

Selon une septieme variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 95 a 
125°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobornyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -35 a 
20 -5°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobutyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere statistique acrylate 
d'isobornyle/methacrylate d'isobornyle/acrylate d'isobutyle. 

Selon une huitieme variante, le polymere selon ('invention peut comprendre : 
25 - une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple aljant de 60 a 
90°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -35 a 
-5°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobutyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere statistique acrylate 
30 d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'isobutyle. 

Les exemples qui suivent illustrent de maniere non limitative des polymeres 
correspondant a ce premier mode de realisation. 
Les quantites sont exprimees en gramme. 



35 
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Exemple 1 : Preparation d'un polvmere de polvfecrvlate d'isobornvle/methacrvlate 
d'isobutvle/acrvlate d'ethvl-2 hexvleV 

100 g d'isododecane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
5 temperature de fagon a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 

On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 120 g d'acrylate d'isobornyle, 90 g de 
methacrylate d'isobutyle,. 110 g d'isododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2- 
ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°C. 
10 On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 30 minutes, 90 g 
d'acrylate d'ethyle-2 hexyle, 90 g d'isododecane et 1,2 g de 2.5- Bis(2- 
ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C; puis Tensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 50% de matiere active en polymere dans Hsododecane. 

15 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate 
d'isobomyle/methacrylate d'isobutyle) ayant une Tg de 80°C, une deuxieme sequence 
polyacrylate d'ethyl-2 hexyle ayant une Tg de - 70°C et une sequence intermediaire qui 
est un polymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'ethyl- 
20 2 hexyle. 

Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 77 000 et une masse moyenne 
en nombre de 19 000, soit un indice de polydispersite I de 4,05. 

25 

Exemple 2 : Preparation d'un polvmere de polvfecrvlate d'isobornvle/methacrvlate 
d'isobornvle /acrylate d'ethvl-2 hexyle) 

100 g d'isododecane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
30 temperature de fagon a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 

On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 105 g d'acrylate d'isobornyle, 105 g de 

methacrylate d'isobornyl, 110 g d'isododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2- 

ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 

Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°C. 
35 On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 30 minutes, 90 g 

d'acrylate d'ethyle-2 hexyle, 90 g d'isododecane et 1,2 g de 2.5- Bis(2- 

ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 
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Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis I'ensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 50% de matiere active en polymere dans I'isododecane. 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate 
5 d'isobornyle/methacrylate d'isobornyle) ayant une Tg de 110°C, une deuxieme sequence 
polyacrylate d'ethyl-2 hexyle ayant une Tg de - 70°C et une sequence intermediate qui 
est un polymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobornyle/acrylate 
d'ethyl-2 hexyle. 

10 Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 103 900 et une masse moyenne 
en nombre de 21 300, soit un indice de polydispersite I de 4.89. 

Exemple 3 : Preparation d'un polymere de polv(acrvlate d'isobornyle/methacrylate 
15 d'isobutyle /acrylate d'isobutyle) 

100 g d'isododecane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fagon a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 
On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 120 g de acrylate d'isobornyle, 90 g de 
20 methacrylate d'isobutyle, 110 g d'isododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2- 
ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 30 minutes, 90 g 
d'acrylate d'isobutyle, 90 g d'isododecane et 1,2 g de 2.5- Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5- 
25 dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis I'ensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 50% de matiere active en polymere dans i'isododecane. 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate 
30 d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle) ayant une Tg de 75°C, une deuxieme sequence 
polyacrylate d'isobutyle ayant une Tg de - 20°C et une sequence intermediate qui est un 
polymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'isobutyle. 

. Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 144 200 et une masse moyenne 
35 en nombre de 49 300, soit un indice de polydispersite I de 2,93. 
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Second mode de realisation 

Selon un second mode de realisation, le polymere sequence comprend une premiere 
sequence ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) comprise entre 20 et 40°C, 
5 conforme aux sequences decrites au c) et une deuxieme sequence ayant une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C, telle que decrite plus haut 
au b) ou une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40°G, telle que 
decrite au a) ci-dessus. 

10 De preference, la proportion de la premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 
40°C va de 10 a 85% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux de 50 a 
70%. 

Lorsque la deuxieme sequence est une sequence ayant une Tg superieure ou egale a 
15 40°C, elle est de preference presente en une proportion allant de 10 a 85% en poids du 
polymere, mieux de 20 a 70% et encore mieux de 30 a 70%. 

Lorsque la deuxieme sequence est une sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 
20°C, elle est de preference presente en une proportion allant de 10 a 85% en poids du 
20 polymere, mieux de 20 a 70% et encore mieux de 20 a 50%. 

De preference, la premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est un 
copolymere issu de monomeres qui sont tel(s) que Phomopolymere correspondant a une 
Tg superieure ou egale a 40°C et de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere 
25 correspondant a une Tg inferieure ou egale a 20°C. 

.Avantageusement, la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C ou 
ayant une Tg superieure ou egale a 40°C est un homopolymere. 

Ainsi, selon premiere variante de ce second mode de realisation, le polymere sequence 
30 peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40°C, par exemple ayant une Tg de 
25 a 39°C, qui est un copolymere comprenant au moins un monomere acrylate de 
methyle, au moins un monomere methacrylate de methyle et au moins un monomere 
acide acrylique, 

35 - une deuxieme sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 85 a 
125°C, qui est un homopolymere compose de monomeres methacrylate de methyle et 
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- une sequence intermediaire comprenant au moins un monomere acrylate de methyle, 
methacrylate de methyle et 

- une sequence intermediaire comprenant au methacrylate de methyle, au moins un 
monomere acide acrylique et au moins un monomere acrylate de methyle. 

5 

Selon seconde variante de ce second mode de realisation, le polymere sequence peut 
comprendre : 

- une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40°C, par exemple ayant une Tg de 
21 a 39°C, qui est un copolymere comprenant acrylate d'isobornyle/methacrylate 

1 0 d'isobutyle/acrylate d'ethyI-2 hexyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -65 a - 
35°C, qui est un homopolymere de methacrylate de methyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate d'isobornyle 
/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

15 

Selon une troisieme variante de ce second mode de realisation, le polymere sequence 
peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40°C, par exemple ayant une Tg de 
21 a 39°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle/acrylate de methyle/acide 

20 acrylique, 

- une deuxieme sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 85 a 
1 15°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobornyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate d'isobornyle / 
acrylate de methyle/acide acrylique. 

25 



La composition selon I'invention contient de preference de 0,1 a 60% en poids en matiere 
active (ou matiere seche) du polymere, de preference de 0,5 a 50 % en poids, et de 
30 preference encore de 1 a 40% en poids. 

La composition selon ('invention peut comprendre, un milieu hydrophile comprenant de 
I'eau ou un melange d'eau et de solvant(s) organique(s) hydrophile(s) comme les alcools 
et notamment les monoalcools inferieurs lineaires ou ramifies ayant de 2 a 5 atomes de 
35 carbone comme Tethanol, I'isopropanol ou le n-propanol, et les polyols comme la 
glycerine, la diglycerine, le propylene glycol, le sorbitol, le penthylene glycol, et les 



WO 2004/028485 



28 



PCT/FR2003/002847 



polyethylene glycols, ou bien encore des ethers en C 2 et des aldehydes en C 2 -C 4 
hydrophiles. 

L'eau ou le melange d'eau et de solvants organiques hydrophiles peut etre present dans 
la composition selon invention en une teneur allant de 0,1 % a 99 % en poids, par 
5 rapport au poids total de la composition, et de preference de 10 % a 80 % en poids. 

La composition selon Pinvention eomprend un milieu liquide organique cosmetiquement 
acceptable (tolerance, toxicologie et toucher acceptables), 

10 Selon un mode de realisation particulierement prefere, !e milieu liquide organique de la 
composition contient au moins un solvant organique, qui est le ou un des solvants de 
polymerisation du polymere sequence tel que decrit precedemment. Avantageusement, 
ledit solvant organique est le liquide majoritaire en poids dans le milieu liquide organique 
de la composition cosmetique. 

15 

Selon un mode de mise en oeuvre, le milieu liquide organique eomprend des corps gras 
liquides a temperature ambiante (25°C en general). Ces corps gras liquides peuvent etre 
d'origine animale, vegetale, minerale ou synthetique. 

Comme corps gras liquides a temperature ambiante, appeles souvent huiles, utilisables 

20 dans ['invention, on peut citer : les huiles hydrocarbonees d'origine animale telles que le 
perhydrosqualene ; les huiles hydrocarbonees vegetales telles que les triglycerides 
liquides d'acides gras de 4 a 10 atomes de carbone comme les triglycerides des acides 
heptanoTque ou octanoTque, ou encore les huiles de< tournesol, de maTs, de soja, de 
pepins de raisin, de sesame, d'abricot, de macadamia, de ricin, d'avocat, les triglycerides 

25 des acides caprylique/caprique, I'huile de jojoba, de beurre de karite ; les hydrocarbures 
lineaires ou ramifies, d'origine minerale ou synthetique tels que les huiles de paraffine et 
leurs derives, la vaseline, les polydecenes, le polyisobutene hydrogene tel que le parleam 
; les esters et les ethers de synthese notamment d'acides gras comme par exemple I'huile 
de Purcellin, le myristate d'isopropyle, le palmitate d'ethyl-2-hexyle, le stearate d'octyl-2- 

30 dodecyle, I'erucate d'octyl-^-dodecyle, Tisostearate d'isostearyle ; les esters hydroxyles 
comme I'isostearyl lactate, Toctylhydroxystearate, Thydroxystearate d'octyldodecyle, le 
diisostearylmalate, le citrate de triisocetyle, des heptanoates, octanoates, decanoates 
d'alcools gras ; des esters de polyol comme le dioctanoate de propylene glycol, le 
diheptanoate de neopentylglycol, le diisononanoate de diethyleneglycol ; et les esters du 

35 pentaerythritol ; des alcools gras ayant de 12 a 26 atomes de carbone comme 
I'octyldodecanol, le 2-butyloctanol, le 2-hexyldecanol, le 2-undecylpentadecanol, I'alcool 
oleique ; les huiles fluorees partiellement hydrocarbonees et/ou siliconees ; les huiles 
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siliconees comme les polymethylsiloxanes (PDMS) volatiles ou non, lineaires ou 
cycliques, comme les cyclomethicones, les dimethicones, comportant eventuellement un 
groupement phenyle, comme les phenyl trimethicones, les phenyltrimethylsiloxydiphenyl 
siloxanes, les diphenylmethyldimethyl-trisiloxanes, les diphenyl dimethicones, les phenyl 
5 dimethicones, les polymethylphenyl siloxanes ; leurs melanges. 

Ces huiles peuvent etre presentes en une teneur allant de 0,01 a 90 %, et mieux de 0,1 a 
85 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

Le milieu liquide organique de la composition selon l'invention peut egalement 
10 comprendre un ou plusieurs solvants organiques, cosmetiquement acceptables 
(tolerance, toxicologie et toucher acceptables). 

Ces solvants peuvent etre generalement presents en une teneur allant de 0,1 a 90%, de 
preference encore de 10 a 90% en poids, par rapport au poids total de la composition, et 
mieux de 30 a 90 %. 

15 

Comme solvants utilisables dans la composition de ['invention, on peut citer, outre les 
solvants organiques hydrophiles cites plus haut, les cetones liquides a temperature 
ambiante tels que methylethylcetone, methylisobutylcetone, diisobutylcetone, 
I'isophorone, la cyclohexanone, Pacetone ; les ethers de propylene glycol liquides a 

20 temperature ambiante tels que le monomethylether de propylene glycol, I'acetate de 
monomethyl ether de propylene glycol, le mono n-butyl ether de dipropylene glycol ; les 
esters a chame courte (ayant de 3 a 8 atomes de carbone au total) tels que I'acetate 
d'ethyle, I'acetate de methyle, I'acetate de propyle, I'acetate de n-butyle, I'acetate 
d'isopentyle ; les ethers liquides a temperature ambiante tels que le diethylether, le 

25 dimethylether ou le dichlorodiethylether ; les alcanes liquides a temperature ambiante tels 
que le decane, Theptane, le dodecane, I'isododecane, le cyclohexane ; les composes 
cycliques aromatiques liquides a temperature ambiante tels que le toluene et le xylene ; 
les aldehydes liquides a temperature ambiante tels que le benzaldehyde, I'acetaldehyde 
et leurs melanges. 

30 

La composition peut comprendre, outre le polymere sequence decrit precedemment, un 
polymere additionnel tel qu'un polymere filmogene. Selon la presente invention, on entend 
par "polymere filmogene", un polymere apte a former a lui seul ou en presence d'un agent 
auxiliaire de filmification, un film continu et adherent sur un support, notamment sur les 
35 matieres keratiniques. 

Parmi les polymeres filmogenes utilisables dans la composition de la presente invention, 
on peut citer les polymeres synthetiques, de type radicalaire ou de type polycondensat, 
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les polymeres d'origine naturelle et leurs melanges. Comme polymere filmogene, on peut 
citer en particuiier les polymeres acryliques, les polyurethanes, les polyesters, les 
polyamides, les polyurees, les polymeres cellulosiques comme la nitrocellulose. 
Le polymere peut etre associe a un ou des agents auxiliaires de filmification. Un tel agent 
5 de filmification peut etre choisi parmi tous les composes connus de Phomme du metier 
comme etant susceptibles de remplir la fonction recherchee, et notamment etre choisi 
parmi les agents plastifiants et les agents de coalescence. 

La composition selon invention peut comprendre au moins une cire. Par cire au sens de 
10 la presente invention, on entend un compose lipophile, solide a temperature ambiante (25 
°C), a changement d'etat solide/liquide reversible, ayant un point de fusion superieur ou 
egal a 30 °C pouvant aller jusqu'a 120 °C. 

Le point de fusion de la cire peut etre mesure a I'aide d'un calorimetre a balayage 
differentiel (D.S.C.), par exemple le calorimetre vendu sous la denomination DSC 30 par 

15 lasociete METLER. 

Les cires peuvent etre hydrocarbonees, fluorees et/ou siliconees et etre d'origine 
vegetale, minerale, animale et/ou synthetique. En particuiier, les cires presentent une 
temperature de fusion superieure a 25 °C et mieux superieure a 45 °C. 
Comme cire utilisable dans la composition de ('invention, on peut citer la cire d'abeilles, la 

20 cire de Carnauba ou de Candellila, la paraffine, les cires microcristallines, la ceresine ou 
I'ozokerite ; les cires synthetiques comme les cires de polyethylene ou de Fischer 
Tropsch, les cires de silicones comme les alkyl ou alkoxy-dimeticone ayant de 16 a 45 
atomes de carbone. 

25 La nature et la quantite des corps gras solides sont fonction des proprietes mecaniques et 
des textures recherchees. A titre indicatif, la composition peut contenir de 0 a 50 % en 
poids de cires, par rapport au poids total de la composition et mieux de 1 a 30 % en poids. 

La composition selon I'invention peut en outre comprendre une ou des matieres colorantes 
30 choisies parmi les colorants hydrosolubles, et les matieres colorantes pulverulentes 
comme les pigments, les nacres, et les paillettes bien connues de I'homme du metier. Les 
matieres colorantes peuvent etre presentes, dans la composition, en une teneur allant de 
0,01 % a 50 % en poids, par rapport au poids de la composition, de preference de 0,01 % 
a 30 % en poids. 



WO 2004/028485 



31 



PCT/FR2003/002847 



Par pigments, il faut comprendre des particules de toute forme, blanches ou colorees, 
minerales ou organiques, insolubles dans le milieu physiologique, destinees a colorer la 
composition. 

Par nacres, il faut comprendre des particules de toute forme irisees, notamment produites 
5 par certains mollusques dans leur coquille ou bien synthetisees. 

Les pigments peuvent etre blancs ou colores, mineraux et/ou organiques. On peut citer, 
parmi les pigments mineraux, le dioxyde de titane, eventuellement traite en surface, les 
oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de zinc, de fer (noir, jaune ou 
10 rouge) ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, I'hydrate de chrome et le 
bleu ferrique, les poudres metalliques comme la poudre d'aluminium, la poudre de cuivre. 
Parmi les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments de type D & 
C, et les laques a base de carmin de cochenille, de baryum, strontium, calcium, 
aluminium. 

15 

On peut egalement citer les pigments a effet tels les particules comportant un substrat 
organique ou mineral, naturel ou synthetique, par exemple le verre, les resines acrylique, 
le polyester, le polyurethane, le polyethylene terephtalate, les ceramiques ou les 
alumines, ledit substrat etant recouvert ou non de substances metalliques comme 
20 Taluminium, Tor, I'argent, le platine, le cuivre, le bronze, ou d'oxydes metalliques comme 
le dioxyde de titane, I'oxyde de fer, I'oxyde de chrome et leurs melanges. 

Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments nacres blancs tels que le 
mica recouvert de titane, ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacres colores tels 
25 que le mica titane recouvert avec des oxydes de fer, le mica titane recouvert avec 
notamment du bleu ferrique ou de I'oxyde de chrome, le mica titane recouvert avec un 
pigment organique du type precite ainsi que les pigments nacres a base d'oxychlorure de 
bismuth. . On peut egalement utiliser les pigments interferentiels, notamment a cristaux 
liquides ou multicouches. 

30 

Les colorants hydrosolubles sont par exemple le jus de betterave, le bleu de methylene. 

La composition selon (Invention peut comprendre en outre une ou plusieurs charges, 
notamment en une teneur allant de 0,01 % a 50 % en poids, par rapport au poids total de 
35 la composition, de preference allant de 0,01 % a 30 % en poids. Par charges, il faut 
comprendre des particules de toute forme, incolores ou blanches, minerales ou de 
synthese, insolubles dans le milieu de la composition quelle que soit la temperature a 
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laquelle la composition est fabriquee. Ces charges servent notamment a modifier la 
rheologieou la texture de la composition. 

Les charges peuvent etre minerales ou organiques de toute forme, plaquettaires, 
spheriques ou oblongues, quelle que soit la forme cristallographique ( par exemple 
5 feuillet, cubique, hexagonale, orthorombique, etc). On peut citer le talc, le mica, la silice, 
le kaolin, les poudres de polyamide (Nylon®) (Orgasol® de chez Atochem), de poly-p- 
alanine et de polyethylene, les poudres de polymeres de tetrafluoroethylene (Teflon®), la 
lauroyl-lysine, I'amidon, le nitrure de bore, les microspheres creuses polymeriques telles 
que celles de chlorure de polyvinylidene/acrylonitrile comme I'Expancel® (Nobel 

10 Industrie), de copolymeres d'acide acrylique (Polytrap® de la societe Dow Corning) et les 
microbilles de resine de silicone (Tospearls® de Toshiba, par exemple), les particules de 
polyorganosiloxanes elastomeres, le carbonate de calcium precipite, le carbonate et 
Thydro-carbonate de magnesium, I'hydroxyapatite, les microspheres de silice creuses 
(Silica Beads® de Maprecos), les microcapsules de verre ou de ceramique, les savons 

15 metalliques derives d'acides organiques carboxyliques ayant de 8 a 22 atomes de 
carbone, de preference de 12 a 18 atomes de carbone, par exemple le stearate de zinc, 
de magnesium ou de lithium, le laurate de zinc, le myristate de magnesium. 

La composition selon I'invention peut se presenter notamment sous forme de stick, de 
20 suspension, de dispersion, de solution, de gel, d'emulsion, notamment emulsion huile- 
dans-eaiu (H/E) ou eau-dans-huile (E/H), ou multiple (E/H/E ou poIyol/H/E ou H/E/H), sous 
forme de creme, de pate, de mousse, de dispersion de vesicules notamment de lipides 
ioniques ou non, de lotion biphase ou multiphase, de spray, de poudre, de pate, 
notamment de pate souple (notamment de pate ayant de viscosite dynamique a 25°C de 
25 I'ordre de 0,1 a 40 Pa.s sous une vitesse de cisaillement de 200 s" 1 , apres 10 minutes de 
mesure en geometrie cone/plan). La composition peut etre anhydre, par exemple il peut 
s'agir d'une pate anhydre. 

L'homme du metier pourra choisir la forme galenique appropriee, ainsi que sa methode de 
30 preparation, sur la base de ses connaissanceS generates, en tenant compte d'une part de 
la nature des constituants utilises, notamment de leur solubilite dans le support, et d'autre 
part de I'application envisagee pour la composition. 

La composition selon I'invention peut etre une composition de maquillage comme les 
35 produits pour le teint (fonds de teint), les fards a joues ou a paupieres, les sticks de rouge 
a levres, les produits anti-cernes, les blush, les mascaras, les eye-liners, les produits de 
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maquillage des sourcils, les crayons a levres ou a yeux, les produits pour les ongles, tels 
que les vernis a ongles, les produits de maquillage du corps, les produits de maquillage 
des cheveux (mascara ou laque pour cheveux). 

La composition selon I'invention peut egalement etre un produit de soin de la peau du 
5 corps et du visage, notamment un produit solaire ou de coloration de la peau (tel qu'un 
autobronzant). 

La composition selon I'invention peut etre egalement un produit capillaire, notamment 
pour le maintien de la coiffure ou la mise en forme des cheveux. Les compositions 
10 capillaires sont de preference des shampooings, des gels, des lotions de mise en plis, des 
lotions pour le brushing, des compositions de fixation et de coiffage telles que les laques 
ou spray. 

La presente invention a egalement pour objet un ensemble cosmetique comprenant : 
15 - un recipient delimitant au moins un compartiment, ledit recipient etant ferme par un 
element de fermeture ; et 

- une composition telle que decrite precedemment disposee a I'interieur dudit 
compartiment. 

20 Le recipient peut etre sous toute forme adequate. II peut etre notamment sous forme d'un 
flacon, d'un tube, d'un pot, d'un etui, d'une boite, d'un sachet ou d'un boTtier. 

L'element de fermeture peut etre sous forme d'un bouchon amovible, d'un couvercle, d'un 
opercule, d'une bande dechirable, ou d'une capsule, notamment du type comportant un 
25 corps fixe au recipient et une casquette articulee sur le corps. II peut etre egalement sous 
forme d'un element assurant la fermeture selective du recipient, notamment une pompe, 
une valve, ou un clapet. 

Le recipient peut etre associe a un applicateur, notamment sous forme d'une brosse 
30 comportant un arrangement de poils maintenus par un fil torsade. Une telle brosse 
torsadee est decrite notamment dans le brevet US 4 887 622. II peut etre egalement sous 
forme d'un peigne comportant une pluralite d'elements d'application, obtenus notamment 
de moulage. De tels peignes sont decrits par exemple dans le brevet FR 2 796 529. 
L'applicateur peut etre sous forme d'un pinceau, tel que decrit par exemple dans le brevet 
35 FR 2 722 380. L'applicateur peut etre sous forme d'un bloc de mousse ou d'elastomere, 
d'un feutre, ou d'une spatule. L'applicateur peut etre libre (houppette ou eponge) ou 
solidaire d'une tige portee par l'element de fermeture, tel que decrit par exemple dans le 
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brevet US 5 492 426. L'applicateur peut etre solidaire du recipient, tel que decrit par 
exemple le brevet FR 2 761 959. 

Le produit peut etre contenu directement dans le recipient, ou indirectement. A titre 
5 d'exemple, le produit peut etre dispose sur un support impregne, notamment sous forme 
d'une lingette ou d'un tampon, et dispose (a I'unite ou plusieurs) dans une boTte ou dans 
un sachet. Un tel support incorporant le produit est decrit par exemple dans la demande 
WO 01/03538. 

10 L'element de fermeture peut etre couple au recipient par vissage. Alternativement, le 
couplage entre l'element de fermeture et le recipient se fait autrement que par vissage, 
notamment via un mecanisme a bafonnette, par encliquetage, serrage, soudage, collage, 
ou par attraction magnetique. Par "encliquetage" on entend en particulier tout systeme 
impliquant le franchissement d'un bourrelet ou d'un cordon de matiere par deformation 

15 elastique d'une portion, notamment de l'element de fermeture, puis par retour en position 
non contrainte elastiquement de ladite portion apres le franchissement du bourrelet ou du 
cordon. 

Le recipient peut etre au moins pour partie realise en materiau thermoplastique. A titre 
20 d'exemples de materiaux thermoplastiques, on peut citer le polypropylene ou le 
polyethylene. 

Alternativement, le recipient est realise en materiau non thermoplastique, notamment en 
verre ou en metal (ou alliage). 

25 Le recipient peut etre a parois rigides ou a parois deformables, notamment sous forme 
d'un tube ou d'un flacon tube. 

Le recipient peut comprendre des moyens destines a provoquer ou faciliter la distribution 
de la composition. A titre d'exemple, le recipient peut etre a parois deformables de 

30 maniere a provoquer la sortie de la composition en reponse a une surpression a I'interieur 
du recipient, laquelle surpression est provoquee par ecrasement elastique (ou non 
elastique) des parois du recipient. Alternativement, notamment lorsque le produit est sous 
forme d'un stick, ce dernier peut etre entraTne par un mecanisme a piston. Toujours dans 
le cas d'un stick, notamment de produit de maquillage (rouge a levres, fond de teint, etc.), 

35 le recipient peut comporter un mecanisme, notamment a cremaillere, ou avec une tige 
filetee, ou avec une rampe helicoTdale, et apte a deplacer un stick en direction de ladite 
ouverture. Un tel mecanisme est decrit par exemple dans le brevet FR 2 806 273 ou dans 
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le brevet FR 2 775 566. Un tel mecanisme pour un produit liquide est decrit dans le brevet 
FR 2 727 609. 

Le recipient peut etre constitue d'un boTtier avec un fond delimitant au moins un logement 
5 contenant la composition, et un couvercle, notamment articule sur le fond, et apte a 
recouvrir au moins en partie ledit fond. Un tel boTtier est decrit par exemple dans la 
demande WO 03/018423 ou dans le brevet FR 2 791 042. 

Le recipient peut etre equipe d'un essoreur dispose au voisinage de I'ouverture du 
10 recipient Un tel essoreur permet d'essuyer I'applicateur et eventuellement, la tige dont il 
peut etre solidaire. Un tel essoreur est decrit par exemple dans le brevet FR 2 792 618. 

La composition peut etre a la pression atmospherique a Pinterieur du recipient (a 
temperature ambiante) ou pressurisee, notamment au moyen d'un gaz propulseur 
15 (aerosol). Dans ce dernier cas, le recipient est equipe d'une valve (du type de celles 
utilisees pour les aerosols). 

Le contenu des brevets ou demandes de brevets cites precedemment sont incorpores par 
reference dans la presente demande. 



20 



25 



35 



Les exemples qui suivent illustrent de maniere non limitative les compositions selon 
I'invention. 

Exemple 4 : Rouge a levres 



Les pourcentages sont exprimes en poids. 

Polymere de I'exempie 3 90,7 

Polyisobutene Hydrogene 2,1 

Octyldodecanol 0,9 

30 Phenyltrimethicone 2,1 
(DC 556, 20 cSt, Dow Corning) 
Copolymere vinylpyrrolidone/1-eicosene 

(Antaron V-220, ISP) 1,2 

Pigments 3 



Mode operatoire 
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1 . On realise un.broyat pigmentaire des pigments dans la phase huileuse en effectuant 3 
passages du melange a la broyeuse tri cylindres. 

2. On pese dans un becher le broyat necessaire a la composition et les autres 
ingredients. 

3. On place le melange sous agitation Rayneri pendant 45 min a temperature ambiante. 

4. On coule la formule dans des bouillottes etanches a I'isododecane. 

Mesure de brillance 

1. A I'aide d'un applicateur mecanique on realise un film dont I'epaisseur humide est de 
50 pm. Le depot est realise sur une carte de contraste de marque LENETA et de 
reference FORM 1A PENOPAC. 

2. On laisse secher 24 heures a une temperature regulee de 30°C. 

3. On realise les mesures de brillance au brillancemetre micro-tri-gloss BYK GARDNER 
a un angle de mesure de 20° et a un angle de mesure de 60°. 

Les resultats de brillance in vitro obtenus figurent dans le tableau ci-dessous : 



angle 


Composition dont la brillance est 
mesuree 


moyenne 

(%) 


ecart type 


20° 


Composition pigmentee du produit 
Lipfinity 


0,8 


0,8 


20° 


exemple 4 


46,2 


1,9 


60° 


Composition pigmentee du produit 
Lipfinity 


6,5 


1,1 


60° 


exemple 4 


74,5 


1,5 



La produit Lipfinity est un produit de maquillage des levres comprenant un rouge a levres 
liquide pigmente et un baume incolore transparent sous la forme d f un stick. Les mesures 
de brillance et de transfert ont ete effectuees sur la composition de rouge a levres liquide 
pigmente du produit commercialise sous la marque Lipfinity. 

L'indice de transfert est mesure selon la methode decrite plus haut. 



WO 2004/028485 



37 



PCT/FR2003/002847 



Produit dont I'indice de 
transfert est e value 


valeur du transfert 
( en %) 


Composition pigmentee du 
produit Lipfinity 


1,4+/-0,1 


exemple 4 


1,3+7-0,9 



Exemple 5 : Composition de mascara 

5 Cire d'abeille 8 g 

Cire de paraffine 3 g 

Cire de carnauba 6 g 

Hectorite modifiee par du chlorure 5,3 g 
de di-stearyl di-methyl benzyl ammonium (Bentone® 38V d'Elementis) 

10 Carbonate de propylene 1,7 g 

Charge 1 g 

pigments 5 g 

Polymere de I'exemple 1 12 g en MA 

Isododecane qsp 100 



15 



Exemple 6 : Composition de mascara 



Cire d'abeille 8 g 

Cire de paraffine 3 g 

20 Cire de carnauba 6 g 

Hectorite modifiee par du chlorure 5,3 g 
de di-stearyl di-methyl benzyl ammonium (Bentone® 38V d'Elementis) 

Carbonate de propylene 1 ,7 g 

Charge 1 g 

25 pigments 5 g 

Polymere de Texemple 2 12 g en MA 

Isododecane qsp 100 
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REVENDICATIONS 

5 1. Composition cosmetique contenant un milieu liquide organique cosmetiquement 
acceptable et un polymere sequence ethylenique lineaire filmogene, ledit polymere etant 
tel que, lorsqu'il est en quantite suffisante dans la composition, 

- la brillance moyenne a 20° d f un depot de ladite composition, une fois etalee sur un 
support, est superieure ou egale a 30 sur 100, et 
10 - Pindice de transfert de ladite composition est inferieur ou egal a 40 sur 100. 

2. Composition cosmetique selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le polymere sequence est un polymere non elastomere. 

15 3. Composition cosmetique selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le polymere sequence est un polymere ethylenique issu de monomeres 
ethyleniques aliphatiques comprenant une double liaison carbone carbone et au moins un 
groupement ester -COO- ou amide -CON-. 

20 4. Composition cosmetique selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 
ce que le polymere sequence n'est pas soluble a une teneur en matiere active d'au moins 
1% en poids dans I'eau ou dans un melange d'eau et de monoalcools inferieurs lineaires 
ou ramifies ayant de 2 a 5 atomes de carbone, sans modification de pH, a temperature 
ambiante (25°C). 

25 

5. Composition cosmetique selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le polymere sequence contient des premiere et deuxieme sequences reliees entre 
elles par un segment intermediaire comprenant au moins un monomere constitutif de la 
premiere sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence. 

30 

6. Composition cosmetique selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le polymere sequence contient des premiere et deuxieme sequences ayant des 
temperatures de transition vitreuse (Tg) differentes. 

35 7. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce que Tecart entre les 
temperatures de transition vitreuse (Tg) des premiere et deuxieme. sequences est 
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1 superieur a 1Q°C, mieux, superieur a 20°C, de preference superieure a 30°C et mieux 
superieure a 40°C. 

8. Composition selon la revendication 6 ou 7, caracterisee en ce que les premiere et 
5 deuxieme sequences sont reliees entre elles par un segment intermediate ayant une 

temperature de transition vitreuse comprise entre les temperatures de transition vitreuse 
des premiere et deuxieme sequences. 

9. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
10 caracterisee en ce que le polymere sequence contient des premiere et deuxieme 

sequences incompatibles dans ledit milieu liquide organique. 

10. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que 
I'indice de transfert est inferieur ou egal a 30, de preference inferieur ou egal a 20, de 

15 preference inferieur ou egal a 15, de preference inferieur ou egal a 10, de preference, 
inferieur ou egal a 5, et de preference encore inferieur ou egal a 2 sur 100. 

11. Composition cosmetique selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que la brillance moyenne mesuree a 20° de la composition, une fois etalee sur un 

20 support, est superieure ou egale a 35, mieux encore, superieure ou egale a 40, mieux 
encore, superieure ou egale a 45, mieux encore, superieure ou egale a 50, mieux encore, 
superieure ou egale a 55, mieux encore, superieure ou egale a 60. 

. 12. Composition cosmetique selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
25 ce que la brillance moyenne de la composition, une fois etalee sur un support, mesuree a 
60° est superieure ou egale a 50, mieux encore, superieure ou egale a 60, mieux encore, 
superieure ou egale a 65, mieux encore, superieure ou egale a 70, mieux encore, 
superieure ou egale a 75, mieux encore, superieure ou egale a 80, mieux encore, 
superieure ou egale a 85 ou mieux encore, superieure ou egale a 90 sur 100. 

30 

13. Composition cosmetique selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que la brillance moyenne de la composition, une fois etalee sur un support, mesuree a 
20° est superieure a 35, de preference 40, 45 ou 50 sur 100, et/ou la brillance moyenne 
de la composition, une fois etalee sur un support, mesuree a 60° est de preference 
35 superieure a 65, 70 ou 75 sur 100. 
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14. Composition cosmetique selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que ie poiymere sequence a un indice de polydispersite I superieur a 2. 

15. Composition seion la revendication 14, caracterisee en ce que le poiymere sequence 
5 a un indice de polydispersite superieur ou egal a 2,5, de preference superieure ou egal a 

2,8, de preference compris entre 2,8 et 6. 

16. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
poiymere sequence a une masse moyenne en poids (Mw) est inferieure ou egale a 300 

10 000. 

17. Composition selon la revendication 16, caracterisee en ce que la masse moyenne en 
poids (Mw) va de 35 000 a 200 000, et mieux de 45 000 a 150 000. 

15 18. Composition selon la revendication 17, caracterisee en ce que la masse moyenne en 
poids (Mn) est inferieure ou egale a 70 000. 

19. Composition selon Tune des revendications 16 a 18, dont la masse moyenne en poids 
(Mn) va de 10 000 a 60 000, et mieux de 12 000 a 50 000. 

20 

20. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce quelle 
comprend de 0,1 a 60 % en poids en matiere active de poiymere, de preference de 5 % a 
50% en poids, et de preference encore de 10 a 40 % en poids. 

25 21. Composition cosmetique selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
ce qu'elle contient moins de 30%, de preference moins de 25%, moins de 20%, et mieux 
moins de 15% en poids d'au moins une huile brillante. 

22. Composition selon la revendication 6 ou n'importe laquelle des revendications 
30 precedentes qui en dependent, caracterisee en ce que la premiere sequence du poiymere 
est choisie parmi : 

- a) une sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C, 
b) une sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, 

- c> une sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C, et 

35 la deuxieme sequence est choisie dans une categorie a), b) ou c) differente de la 
premiere sequence. 
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23. Composition selon la revendication 22, caracterisee en ce que la sequence ayant une 
Tg superieure ou egale a 40°C est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs 
monomeres, qui sont tels que I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres a une 
temperatures de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C. 

5 

24. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que les 
monomeres dont I'homopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale a 40°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 1 

10 dans laquelle represente un groupe alkyle non substitue, lineaire ou ramifie, 

contenant de 1 a 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou 
isobutyle ou R 1 represente un groupe cycloalkyle C 4 a C 12 , 

- les acrylates de formule CH 2 = CH~COOR 2 

dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 a C 12 tel que I'acrylate 
15 d'isobornyle ou un groupe tertio butyle, 

- les (meth)acrylamides de formule : 



i 

[ 2 =C 



ou R 7 et R 8 identiques ou differents represented chacun un atome d'hydrogene ou 
20 un groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe 

n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R 7 represente 
H et R 8 represente un groupement 1,1-dimethyl-3-oxobutyl, et R' designe H ou 
methyle. 

- et leurs melanges. 

25 

25. Composition selon la revendication 23 ou 24, caracterisee en ce que les monomeres 
dont I'homopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse superieure 
ou egale a 40°C sont choisis parmi le methacrylate de methyle, le (meth)acrylate 
d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobornyle et leurs melanges. 

30 

26. Composition selon la revendication 25, caracterisee en ce que la sequence ayant une 
Tg inferieure ou egale a 20°C est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs 
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monomeres, qui sont tel(s) que Phomopolymere prepare a partir de ces monomeres. a une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C. 

27. Composition selon la revendication 26, caracterisee en ce que Ies monomeres dont 
5 Phomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 

egale a 20°C sont choisis parmi Ies monomeres suivants : 

- Ies acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 3 , 

R 3 representant un groupe alkyle non substitue en lineaire ou ramifie, a 

Pexception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement 
10 intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S ; 

- Ies methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 4 , 

R 4 representant un groupe alkyle non substitue en C 6 a C i2 lineaire ou ramifie, dans 
lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi 0, N et S; 
15 - Ies esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CH 2 

ou R 5 represente un groupe alkyle en C 4 a C 12 lineaire ou ramifie ; 

- Ies ethers de vinyle et d'alkyle en C 4 a C 12 , 

- Ies N-alkyl en C 4 a C 12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 

- et leurs melanges. 

20 

28. Composition selon la revendication 26 ou 27, caracterisee en ce que Ies monomeres 
dont Phomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 
egale a 20°C sont choisis parmi Ies acrylates d'alkyle dont la chaTne alkyle comprend de 1 
a 10 atomes de carbone, a Pexception du groupe tertiobutyle. 

25 

29. Composition selon la revendication 22, caracterisee en ce que la sequence ayant une 
Tg comprise entre 20 et 40°C est issue en totalite ou en partie de un ou de plusieurs 
monomeres, qui sont tel(s) que Phomopolymere prepares a partir de ces monomeres a 
une temperature de transition vitreuse comprise entre 20 et 40°C. 

30 

30. Composition selon la revendication 22, caracterisee en ce que la sequence ayant une 
Tg comprise entre 20 et 40°C est issue en totalite ou en partie de monomeres qui sont 
tel(s) que Phomopolymere correspondant a une Tg superieure ou egale a 40°C et de 
monomeres qui sont tel(s) que Phomopolymere correspondant a une Tg inferieure ou 

35 egalea20°C. 
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31. Composition selon la revendication 29 ou 30, caracterisee en ce queja sequence 
ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est issue en totalite ou en partie de monomeres 
choisis parmi le methacrylate de methyle, I'acrylate et le methacrylate d'isobornyle, 
I'acrylate de butyle, I'acrylate d'ethyl-2 hexyle et leurs melanges. 

32. Composition selon Tune des revendications 22 a 31, caracterisee en ce quelle 
comprend un polymere sequence comprenant au moins une premiere sequence et au 
moins une deuxieme sequence, la premiere sequence ayant une temperature de 
transition vitreuse (Tg) superieure ou egale a 40°C et la deuxieme sequence ayant une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C. 

33. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la premiere 
sequence est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tels 
que I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres a une temperature de transition 

1 5 vitreuse superieure ou egale a 40°C. 

34. Composition selon la revendication 33, caracterisee en ce que la premiere sequence 
est un copolymere issu de monomeres qui sont tels que I'homopolymere prepare a partir 
de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C. 

20 

35. Composition selon la revendication 33 ou 34, caracterisee en ce que les monomeres 
dont I'homopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse superieure 
ou egale a 40°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 1 

25 dans laquelle Ft, represente un groupe alkyle non substitue, lineaire ou ramifie, 

contenant de 1 a 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou 
isobutyle ou Ri represente un groupe cycloalkyle C 4 a C 12 , 

- les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 

dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 a C 12 tel que I'acrylate 
30 d'isobornyle ou un groupe tertio butyle, 

- les (meth)acrylamides de formule : 

i 

CH 2 = C 



5 



10 
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ou R 7 et R 8 ide/itiques ou differents represented chacun un atome d'hydrogene ou 
un groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe 
n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R 7 represente 
H et R 8 represente un groupement 1,1-dimethyi-3-oxobutyl, et R' designe H ou 
5 methyle, 

- et leurs melanges. 

36. Composition seion Tune des revendications 33 a 35, caracterisee en ce que les 
monomeres dont I'homopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse 

10 superieure ou egale a 40°C sont choisis parmi le methacrylate de methyle, le 
methacrylate d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobornyle et leurs melanges. 

37. Composition selon Tune des revendications 33 a 36, caracterisee en ce que la 
proportion de la premiere sequence va de 20 a 90% en poids du polymere, mieux de 30 a 

1 5 80% et encore mieux de 50 a 70%. 

38. Composition selon Tune des revendications a 32 a 37, caracterisee en ce que la 
deuxieme sequence est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs monomeres, qui 
sont tel(s) que I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres a une temperature de 

20 transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C. 

39. Composition selon Tune des revendications a 32 a 38, caracterisee en ce que la 
deuxieme sequence est un homopolymere issu de monomeres qui sont tel(s) que 
I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres a une temperature de transition 

25 vitreuse inferieure ou egale a 20°C. 

40. Composition selon la revendication 38 ou 39, caracterisee en ce que les monomeres 
dont I'homopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 
egale a 20°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

30 - les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 3 , 

R 3 representant un groupe alkyle non substitue en C 1 a C 12> lineaire ou ramifie, a 
I'exception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement 
intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S ; 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 4 , 

35 R 4 representant un groupe alkyle non substitue en C 6 a C 12 lineaire ou ramifie, dans 

lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi 0, N et S; 
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- les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CH 2 

ou R 5 represente un groupe alkyle en C 4 a C 12 lineaire ou ramifie ; 

- les ethers de vinyle et d'alkyle en C 4 a C 12 , 

- les N-alkyI en C 4 a C 12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 
5 - et leurs melanges. 

41. Composition selon Tune des revendications 38 a 40, caracterisee en ce que les 
. monomeres dont I'homopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse 

inferieure ou egale a 20°C sont choisis parmi les acrylates d'alkyle dont la chaine alkyle 
10 comprend de 1 a 10 atomes de carbone, a I'exception du groupe tertiobutyle. 

42. Composition selon Tune des revendications 32 a 41, caracterisee en ce que la 
proportion de la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C va de 5 a 
75% en poids du polymere, mieux de 15 a 50% et encore mieux de 25 a 45%. 

15 

43. Composition selon Tune des revendications 32 a 42, caracterisee en ce quelle 
comprend un polymere sequence comprenant au moins une premiere sequence et au 
moins une deuxieme sequence, la premiere sequence ayant une temperature de 
transition vitreuse (Tg) comprise entre 20 et 4p°C et la deuxieme sequence ayant une 

20 temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C ou une temperature de 
transition vitreuse superieure ou egale a 40°C. 

44. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la premiere 
sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est issue en totalite ou en partie de un 

25 ou de plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que I'homopolymere prepare a partir de ces 
monomeres a une temperature de transition vitreuse comprise entre 20 et 40°C. 

45. Composition selon la revendication 43 ou 44, caracterisee en ce que la premiere 
sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est un copolymere issu de monomeres 

30 qui sont tel(s) que I'homopolymere correspondant a une Tg superieure ou egale a 40°C et 
de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere correspondant a une Tg inferieure ou 
egale a 20°C. 

46. Composition selon Tune des revendications 43 a 45, caracterisee en ce que la 
35 premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est issue de monomeres 

choisis parmi le methacrylate de methyle, I'acrylate et le methacrylate d'isobornyle, 
I'acrylate de butyle, Tacrylate d'ethyl-2 hexyle et leurs melanges. 
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47. Composition selon I'une des revendications 43 a 46, caracterisee eh ce que la 
proportion de la premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C va de 10 a 
85% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux de 50 a 70%. 

5 

48. Composition selon Tune quelconque des revendications 43 a 46, caracterisee en ce 
que la deuxieme sequence a une Tg superieure ou egale a 40°C et est issue en totalite 
ou en partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tels que I'homopolymere prepare a 
partir de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 

10 40°C. 

49. Composition selon I'une quelconque des revendications 43 a 48, caracterisee en ce 
que la deuxieme sequence a une Tg superieure ou egale a 40°C et est un homopolymere 
issu de monomeres, qui sont tels que I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres 

15 a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C. 

50. Composition selon I'une des revendications 48 ou 49, caracterisee en ce que les 
monomeres dont I'homopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale a 40°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

20 - les methacrylates de formule CH 2 = CCCHy-COORi 

dans laquelle Ft, represente un groupe alkyle non substitue, lineaire ou ramifie, 
contenant de 1 a 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou 
isobutyle ou R-i represente un groupe cycloalkyle C 4 a C 12 , 

- les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 

25 dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 a C 12 tel que I'acrylate 

d'isobornyle ou un groupe tertio butyle, 

- les (meth)acrylamides de formule : 



7 



CH 2 =C CO < 



R 8 

30 ou R 7 et R 8 identiques ou differents represented chacun un atome d'hydrogene ou 

un groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe 
n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R 7 represente 
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H et R 8 represente un groupement 1,1-dimethyI-3-oxobutyl, et R' designe H ou 
methyle, 

- et leurs melanges. 

5 51. Composition selon Tune des revendications 47 a 50, caracterisee en ce que les 
monomeres doht I'homopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale a 40°C sont choisis parmi le methacrylate de methyle, le 
methacrylate d'isobutyle, !e (meth)acrylate d'isobornyle et leurs melanges. 

10 52. Composition selon Tune des revendications 48 a 51, caracterisee en ce que la 
proportion de la deuxieme sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C va de 10 a 
85%, de preference de 20 a 70% et mieux de 30 a 70% en poids du polymere. 

53. Composition selon Tune des revendications 43 a 52, caracterisee en ce que la 
15 deuxieme sequence a une Tg inferieure ou egale a 20°C et est issue en totalite ou en 

partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que I'homopolymere prepare a partir 
de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C. 

54. Composition selon Tune des revendications 43 a 52, caracterisee en ce que la 
20 deuxieme sequence a une Tg inferieure ou egale a 20°C et est un homopolymere issu de 

monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres a une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C 

55. Composition selon la revendication 53 ou 54, caracterisee en ce que ies monomeres 
25 dont I'homopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 

egale a 20°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 3 , 

R 3 representant un groupe alkyle non substitue en d a C 12r lineaire ou ramifie, a 
('exception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement 
30 intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S ; 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 4 , 

R 4 representant un groupe alkyle non substitue en C 6 a C 12 lineaire ou ramifie, dans 
lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi 0, N et S; 
35 - les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CH 2 

ou R 5 represente un groupe alkyle en C 4 a C 12 lineaire ou ramifie ; 

- les ethers de vinyle et d'alkyle en C 4 a C i2 , 
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- les N-alkyI en C 4 a C 12 acrylamides, tels que ie N-octylacrylamide, 

- et leurs melanges. 

56. Composition selon Tune des revendications 53 a 55, caracterisee en ce que les 
5 monomeres dont les homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse 

inferieures ou egales a 20°C sont choisis parmi les acrylates d'alkyle dont la chaine alkyle 
comprend de 1 a 10 atomes de carbone, a I'exception du groupe tertiobutyle. 

57. Composition selon Tune des revendications 53 a 56, caracterisee en ce que ia 
10 proportion de la sequence ayant une temperature de transition vitreuse superieure ou 

egale a 40°C va de 20 a 90% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux 
de 50 a 70%. 

58. Composition cosmetique seion la revendication 5 ou n'importe laquelle des 
15 revendications precedentes qui en dependent, caracterisee en ce que la premiere 

sequence et/ou la deuxieme sequence comprend au moins un monomere additionnel. 

59. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le monomere 
additionnel est choisi parmi les monomeres hydrophiles, les monomeres a insaturation 

20 ethylenique comprenant un ou plusieurs atomes de silicium et leurs melanges. 

60. Composition selon la revendication 58 ou 59, caracterisee en ce que le monomere 
additionnel est choisi parmi : 

a) les monomeres hydrophiles tels que : 
25 - les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une fonction acide 
carboxylique ou sulfonique comme par exemple : 

I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide crotonique, I'anhydride maleique, I'acide 
itaconique, I'acide fumarique, I'acide maleique, I'acide acrylamidopropanesulfonique, 
I'acide vinylbenzoYque, I'acide vinylphosphorique et les sels de ceux-ci, 
30 - les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une fonction 
amine tertiaire comme la 2-vinyipyridine, la 4-vinylpyridine, le methacrylate de 
dimethylaminoethyle, le methacrylate de diethylaminoethyle, le dimethylaminopropyl 
methacrylamide et les sels de ceux-ci, 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 6 
. 35 dans laquelle R 6 represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 4 
atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle, ledit groupe 
alkyle etant substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle 
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(comme le methacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate de 2-hydroxyethyle) et les 
atomes d'halogenes (CI, Br, I, F), tel que le methacrylate de trifluoroethyle, 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 9 , 

R 9 representant un groupe alkyle en C 6 a C 12 lineaire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) 
5 eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N et S, ledit 
groupe alkyle etant substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F) ; 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 10 , 

R 10 representant un groupe alkyle en C 1 a C 12 lineaire ou ramifie substitue par un ou 
10 plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, 
Br, I et F), tel que I'acrylate de 2-hydroxypropyle et I'acrylate de 2-hydroxyethyle, ou R 10 
represente un alkyle(C r C 12 )-0-POE (polyoxyethylene) avec repetition du motif 
oxyethylene de 5 a 30 fois, par exempie methoxy-POE, ou R 10 represente un groupement 
polyoxyethylene comprenant de 5 a 30 motifs d'oxyde d'ethylene, et 

15 

b) les monomeres a insaturation ethylenique' comprenant un ou plusieurs atomes de 
silicium tels que le methacryloxypropyl trimethoxy silane, le methacryloxypropyl tris ( 
trimethylsiloxy ) silane, 
- et leurs melanges. 

20 

61. Composition selon Tune des revendications 58 ou 59, caracterisee en ce que chacune 
des premiere et deuxidme sequence comprend au moins un monomere additionnel choisi 
parmi Tacide acrylique, I'acide (meth)acrylique, le methacrylate de trifluoroethyle et leurs 
melanges. 

25 

62. Composition selon Tune des revendicatjons 58 ou 59, caracterisee en ce que chacune 
des premiere et deuxieme sequence comprend au moins un monomere choisi parmi les 
esters d'acide (meth)acrylique et eventuellement au moins un monomere additionnel tel 
que I'acide (meth)acrylique, et de leurs melanges. 

.30 

63. Composition selon Tune des revendications 58 ou 59, caracterisee en ce que chacune 
des premiere et deuxieme sequence est issue en totalite d'au moins un monomere choisi 
parmi les esters d'acide (meth)acrylique et eventuellement d f au moins un monomere 
additionnel tel que Pacide (meth)acrylique, et de leurs melanges. 

35 
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64. Composition selon i'une des revendications 58 a 63, caracterisee en ce que le ou les 
monomeres additionnel(s) represente(nt) de 1 a 30% en poids du poids total des premiere 
et/ou deuxieme sequences. 

5 65. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracterisee en ce qu'elle comprend, en outre, une ou des matieres colorantes choisies 
parmi les colorants hydrosolubles et les matieres colorantes pulverulentes, tels que les 
pigments, les nacres et les paillettes. 

10 66. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle se presente sous forme de suspension, de dispersion, de 
solution, de gel, d'emulsion, notamment emulsion huile-dans-eau (H/E) ou eau-dans-huile 
(E/H), ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou H/E/H), sous forme de creme, de pate,, de 
mousse, de dispersion de vesicules notamment de lipides ioniques ou non, de lotion 

15 biphase ou multiphase, de spray, de poudre, de pate, notamment de pate souple ou de 
pate anhydre. 

67. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle se presente sous forme anhydre. 

20 

68. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'il s'agit d'une composition de maquillage ou de soin des matieres 
keratiniques. 

25 69. Composition cosmetique selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en 
ce qu'il s'agit d'un produit de maquillage des levres. 

70. Composition cosmetique selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en 
ce qu'il s'agit d'un produit de maquillage des yeux. 

30 

71. Ensemble cosmetique comprenant : 

a) un recipient delimitant au moins un compartiment, ledit recipient etant ferme par un 
element de fermeture ; et 

b) une composition disposee a I'interieur dudit compartiment, la composition etant 
35 conforme a Tune quelconque des revendications qui precedent 
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72. Ensemble cosmetique selon la revendication 71, caracterise en ce que le recipient est 
forme, au moins pour partie, en au moins un materiau thermoplastique. 

73. Ensemble cosmetique selon la revendication 71, caracterise en ce que le recipient est 
5 forme, au moins pour partie, en au moins un materiau non thermoplastique, notamment 

en verre ou en metal. 

74. Ensemble selon Tune quelconque des revendications 71 a 73, caracterise en ce que, 
en position fermee du recipient, Telement de fermeture est visse sur le recipient. 

10 

75. Ensemble selon Tune quelconque des revendications 71 a 73, caracterise en ce que, 
en position fermee du recipient, I'element de fermeture est couple au recipient autrement 
que par vissage, notamment par encliquetage, collage, ou soudage. 

15 76. Ensemble selon Tune quelconque des revendications 71 a 75, caracterise en ce que 
la composition est sensiblement a la pression atmospherique a I'interieur du 
compartiment. 

77. Ensemble selon Tune quelconque des revendications 71 a 75, caracterise en ce que 
20 la composition est pressurisee a I'interieur du recipient 

78. Procede cosmetique de maquillage ou de soin des matieres keratiniques comprenant 
['application sur les matieres keratiniques d'une composition cosmetique de la 
composition cosmetique selon Tune des revendications 1 a 70. 



